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【緒言】 
色素増感太陽電池(DSSC)は、安価な材料と簡便な
製造過程で作製でき、第 3世代の太陽電池として期待
されるが、光電変換効率は12 %程度[1]と従来型太陽電
池と比べて低い。性能低下の一因として、TiO2 に注入
された電子の一部が電解液中の酸化体と再結合する
逆電子移動過程が挙げられ、電解液中の成分に大きく
依存する。特に電解液に含まれるヨウ化物イオンの対
カチオン種は、TiO2 上の電子寿命や伝導帯位置だけ
でなく、電解液/TiO2界面での再結合に影響を及ぼし、
DSSC の性能を左右する[2, 3]。よって、電解液中に含ま
れるカチオン種と再結合を含むキャリアの移動過程と
の関係を明らかにすることでDSSCの性能向上に繋が
ると考えた。これまでの研究成果より、屈折率変化を伴
う光誘起による物理化学変化を捉えるヘテロダイン過
渡格子(HD-TG)法を用いることで、逆電子移動を含む
電解液/TiO2 界面におけるキャリアの移動過程を観察
できることを明らかにしてきた[4]。本研究では、HD-TG
法を用いて、電解液に含まれるイオン種、特にカチオ
ンの種類と濃度が、DSSCのキャリア移動過程に与える
影響とその役割を明らかにすることを目的とした。 
 
【原理】 
 
HD-TG 法は、屈折率変化を伴う物理化学変化の過
渡応答を測定する手法であり、光励起により生成され
た反応中間体や電子・正孔などのキャリアなどが測定
できる。HD-TG 法では励起光を透過型回折格子に照
射し、透過型回折格子により縞状に回折された励起光
で試料を縞状に励起する。励起された試料では屈折
率変化を伴った様々な物理化学的変化が起き、過渡
的な屈折率分布(過渡格子)が生じる。ここに検出光を
入射すると回折格子と過渡格子によりそれぞれ回折さ
れ、透過光と回折光の混合光を検出することで、過渡
的な屈折率変化を検出できる。このとき得られる信号を
過渡格子信号という。この信号を高速オシロスコープ
で時間分解測定すると、光励起電子や熱のダイナミク
スを測定できる。DSSCでは、増感色素の光励起により
電子と正孔が生成され、TiO2への電子注入に伴う電解
液中のイオン種の動きにより屈折率が変化する。これ
らの屈折率変化の過渡応答を測定することで、逆電子
移動過程などを追うことができる。 
 
【実験】 
DSSC の作用電極として、FTO(導電性透明基板)上
にナノポーラス TiO2 ナノ粒子薄膜を塗布し N3 色素
（cis-Bis(isothiocyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxyl
ato)ruthenium(II))）を吸着させたものを用いた。対極に
は Pt棒を、電解液には 0.03 M I2と 0.3 M XI (X = Li, 
DMPI(1,2-dimethyl-3-propylimidazolium), TBA (tetra-n- 
butylammonium))を含むヨウ素レドックス/アセトニトリル
溶液(ACN)を用いた。HD-TG 測定には、励起光として
Nd:YAG レーザー(波長532 nm, パルス幅4 ns)を、検
出光として半導体レーザー(波長 635 nm)をそれぞれ
用いた。 
 
【結果と考察】 
図2にDSSCのHD-TG応答のカチオン種依存性の
結果を示す。括弧内の数字は過渡応答の成分を表す。
励起光
透過型
回折格子 測定試料
参照光
検出器
検出光
信号光
(a) (b)
図 1 HD-TG法の原理 (a)セルの励起 (b)信号の検出
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カチオンには Li+, DMPI+, TBA+を用い、イオン半径は
Li+ << DMPI+ < TBA+であることが知られている[3]。 
 
HD-TG 応答の各成分で観察されるキャリア移動過
程は、過去の研究成果から次の通り同定されている
[4]。 
(1) 励起色素の還元時に生成する I2-・の不均化反応 
(2) TiO2への電子注入後の電解液/TiO2界面を形成す
る電気二重層中のイオン種の再配置過程 
(3) 熱拡散 
(4) TiO2界面にトラップされた電子が電解液中の I3-を
還元する逆電子移動過程 
図 2(a)より、成分(2)の時定数は Li+ < DMPI+ <= 
TBA+の順になり、成分(4)は Li+では観測されたが
DMPI+とTBA+では非常に小さかった。カチオンサイズ
が大きいものほど成分(2)の時定数が大きい結果となり、
大きなカチオンを用いるとカチオンと TiO2/色素間の立
体障害によりイオン種の動きが制限されるため成分(2)
の時定数が大きくなると考えられる。また、大きなカチ
オンの持つ立体障害はTiO2界面への I3-の接近を阻害
すると考えられ、逆電子移動が抑制されると考えられる。
よって、DMPI+と TBA+の場合に成分(4)の信号強度が
小さくなったと考えられる。以上の結果から、カチオン
種を変えることで電解液/TiO2 界面における逆電子移
動を抑制できることがわかった。 
しかし、性能評価の結果では、DMPI+や TBA+では、
Li+と比べて開放電圧が増加したものの、短絡電流は
減少した。その結果、光電変換効率は低下してしまっ
た。そこで、逆電子移動を防ぎつつ短絡電流を増加さ
せるため、Li+と TBA+を混合した。 
TBA+/Li+比を増加させたときの HD-TG 応答を図
2(b)に示す。TBA+の増加によって、成分(2)の時定数
は大きくなっており、イオン種の動きが制限されること
を示している。また、TBA+の増加によって、逆電子移
動に対応する成分(4)の信号強度が小さくなり、逆電子
移動の確率が TBA+を加えていくことで低減できること
を示している。性能評価の結果では、25%の TBA+を
加えても短絡電流は減少せず、TBA+の効果により開
放電圧が上がり光電変換効率が向上した。よって Li+と
TBA+の混合割合を最適にすることで光電変換効率を
最大にすることができ、HD-TG によるキャリア移動観
察結果から得られたカチオンの効果を利用して光電変
換効率を向上させることができた。 
 
【結言】 
電解液中のカチオン種とその濃度が、電解液/TiO2
界面におけるキャリア移動過程に与える影響について
明らかにした。HD-TG 法によるキャリア移動過程の観
察結果より、カチオン種のイオン半径が大きいと逆電
子移動が抑制されることが分かった。これはカチオン
種と色素間の立体障害により TiO2界面への I3-の接近
が阻害されるためと考えられる。さらに Li+に大きさの
異なるカチオンを一定割合加えることで、逆電子移動
を抑制しつつ、短絡電流値を維持させることに成功し、
光電変換効率を最大化することができた。 
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